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Isolation of phytosterols following methyl esterification of rape seed or soya fatty acids 
comprises crystallization from 25 - 75 wt % methanol, useful as hypocholesterolemic agents in 

drugs and foods 
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• Abstract : 

DEI 991 6034 C NOVELTY - Phytosterols are isolated from the fraction obtained by methyl esterification of rape seed or soya fatty acids by 
crystallization with 25 - 75 wt. % methanol, followed by filtration, washing and drying. 
ACTIVITY - Antilipemic. 

MECHANISM OF ACTION - Cholesterol antagonist. 

USE - Phytosterols are useful as hypocholesterolemic agents in drugs or as part of food e.g. margarine, frying oils, sausages and ice-creams. 
ADVANTAGE - The use of certain levels of methanol results in higher yields, due to an increase in crystallization temperature which rises in direct 
proportion to the amount of methanol used (reaching a maximum at a methanol content of 75 wt. % with respect to sterol, after which it falls off again). 
This allows production of sterols from plant oils containing only a small amount of sterol. (Dwg.0/0) 
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@ Verfahren zur Gewinnung von Phytosterinen 

® Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Gewinnung von 
Phytosterinen aus Gemischen mit Fettsaureestem und 
Methanol durch an sich bekannte Kristallisation, Filtra- 
tion, Wasche und Trocknung, welches sich dadurch aus- 
zeichnet, daS man das Methanol, bezogen auf die Sterine, 
in Mengen von 25 bis 75 Gew.-% einsetzt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Lebens- 
mittelzusatzstoffe und betrifft ein neues Verfahren zur ver- 
einfachten Herstellung von Phytosterinen. 

Phytosterine und deren Ester weisen hypocholesterinami- 
sche Eigenschaften auf, d. h. diese Stoffe sind in der Lage, 
den Cholesteringehalt im Blut zu reduzieren. Sie werden da- 
her als Nahrungsmittelzusatzstoffe beispielsweise zur Her- 
stellung von Margarine, Fritierolen, Wurst, Speiseeis und 
dergleichen eingesetzt. Die Gewinnung von Sterinen und 
anderen unverseifbaren Bestandteilen, wie z. B. Tocophero- 
len, aus Destiilaten, die bei der Entsauerung von pflanzli- 
chen Olen anfallen, ist in der Patentliteratur bereits verschie- 
dentlich beschrieben worden. Stellvertretend seien hier die 
Druckschriften EP-A2 0610742 (Hofrmann-LaRoche), GB- 
Al 2145079 (Nisshin Oil Mills Japan) und EP-A1 0333472 
(Palm Oil Research and Development Board) genannt. 

Aus dem Europaischen Patent EP-B1 0656894 (Henkel) 
ist ein Verfahren zur Herstellung von Sternen bekannt, bei 
dem man einen Riickstand aus der Methylesterdestillation, 
der im wesentlichen aus Glyceriden, Sterinen, Sterinestern 
und Tocopherolen besteht, in Gegenwart alkalischer Kataly- 
satoren mit Methanol umestert. Nach Neutralisation des Ka- 
talysators, destillativer Abtrennung des uberschiissigen Me- 
thanols und gegebenenfalls Auswaschen des Katalysators 
erfolgt die Kristallisation der Sterine durch Absenken der 
Reaktionstemperatur von etwa 65 auf 20°C. Die dabei anfal- 
lenden Kristalle werden anschlieBend mit Methanol und 
Wasser gewaschen. Die Ausbeute an Sterinen laBt jedoch zu 
wiinschen ubrig. 

Demzufolge hat die Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
darin bestanden, Phytosterine in hohen Ausbeuten zur Ver- 
fiigung zu stellen und bestehende Verfahren des Stands der 
Technik zu vereinfachen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Gewin- 
nung von Phytosterinen aus Gemischen mit Fettsaureestem 
und Methanol durch an sich bekannte Kristallisation, Filtra- 
tion, Wasche und Trocknung, welches sich dadurch aus- 
zeichnet, daB man das Methanol bezogen auf die Sterine in 
Mengen von 25 bis 75 Gew.-% einsetzt. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die Kristalli- 
sationstemperatur der Sterine signifikant durch den Metha- 
nolgehalt in der Reaktionsmischung beeinfluBt wird. So er- 
hoht sich die Schmelztemperatur einer Mischung mit einem 
Methanolgehalt von 30 Gew.-% gegeniiber einer alkohol- 
freien Fraktion von 65 auf 78°C. Dies fuhrt nicht nur zu ei- 
ner Vereinfachung des Verfahrens und zu einer Verbesse- 
rung in der Energiebilanz, bei der anschlieBenden Aufarbei- 
tung werden auch deutlich hohere Ausbeuten erzielt. Die Er- 
findung schlieBt dabei die Erkenntnis ein, daB der Anstieg 
der Kristallisationstemperatur nicht eine lineare Funktion 
des Methanolgehaltes ist, sondern bei Gehalten oberhalb 
von etwa 75 Gew.-% wieder ein rascher Abfall zu beobach- 
ten ist. 

Umesterung 

Die Herstellung einer sterinreichen Fraktion durch Ume- 
sterung von Ruckstanden aus der Entsauerung von Pflanzen- 
olen und nachfolgende Aufarbeitung kann in der aus der EP- 
Bl 0656894 bekannten Weise erfolgen. Als AusgangsstofFe 
eignen sich Destillationsriickstande, die beispielsweise als 
sogenannte Dampferkondensate bei der Herstellung von 
Fettsauremethylestern auf Basis von Rapsol, Sojaol oder 
insbesondere Sonnenblumenol anfallen. Weiterhin geeignet 
ist Tallolpech, insbesondere Pech das aus Birkenrinde ge- 
wonnen wird. Soweit es die Herstellung der Sterinfraktio- 
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nen betrifft, wird auf die oben genannte Druckschrift umfas- 
send Bezug genommen. Das Verfahren eignet sich in beson- 
derer Weise zur Herstellung von Sterinen auf Basis von 
Pflanzenblen, die nur einen geringen Anteil an a-Sitosteri- 
-5 nen aufweisen. Als bevorzugtes Ausgangsmaterial dienen 
daher phytosterinreiche Fraktionen aus der Umsterung von 
Rapsol ("Rapssterine") oder Sojaol ("Sojasterine"). 

Kristallisation 

10 

Die Kristallisation der Sterinfraktionen, die neben dem 
Alkohol uberwiegend Methylester enthalten, erfolgt in an 
sich bekannter Weise, d. h. die heiBen Mischungen (ca. 90 
bis 100°C) werden in einem Kristallisator langsam bis auf 

15 ca. 10°C abgekiihlt. Falls erforderlich kann im Gemisch ent- 
haltener alkalisacher Katalysator aus der Umesterung zuvor 
beispielsweise durch Zugabe von Citronensaure neutrali- 
siert werden. Im Sinne der Erfindung ist es erforderlich, ent- 
weder nur solche Gemische einzusetzen, welche schon her- 

20 stellungsbedingt ein Gewichtsverhaltnis Sterin : Methanol 
von 100 : 25 bis 100 : 75 aufweisen. Andernfalls muB Me- 
thanol zugesetzt bzw. abdestilliert werden. Die Kristallisa- 
tion setzt unter diesen Bedingungen bei Temperaturen im 
Bereich von 75 bis 80°C ein. Es ist selbstverstandlich auch 

25 moglich, anstelle der Umesterungsprodukte Roh-Sterine 
einzusetzen, mit Methanol und gegebenenfalls Methylester 
zu versetzen und in der beschriebenen Weise aufzukonzen- 
trieren. Falls gewiinscht, konnen die Rohsterine auch mit 
Methylesterfraktionen gewaschen werden; hierbei gehen 

30 zwar geringe Produktmengen verloren, es wird jedoch eine 
nachhaltige Farbverbesserung erreicht. Die anfallenden 
Phytosterine werden dann in an sich bekannter Weise abge- 
trennt und aufgereinigt, d. h. abfiltriert, esterfrei gewaschen 
und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

35 

Beispiele 
Vergleichsbeispiel VI 

40 Als Ausgangsmaterial diente eine Rapsmethylesterfrak- 
tion, welche bezogen auf den Gehalt an freien und gebunde- 
nen Sterinen zusatzlich noch 100 Gew.-% Methanol ent- 
hielt. Die Mischung wurde von ca. 100°C kontinuierlich bis 
auf 10°C abgekiihlt, wobei sich die ersten Kristalle schon 

45 bei 68°C abzuscheiden begannen. Nach AbschluB der Kri- 
stallisation wurden die Kristalle abfiltriert, mit Methanol 
methylesterfrei gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Die Ausbeute betrug - bezogen auf den Sterin- 
gehalt im Umesterungsprodukt - 78 Gew.-%. 

50 

Vergleichsbeispiel V2 

Beispiel VI wurde unter Einsatz einer Mischung wieder- 
holt, welche bezogen auf die Sterinmenge 200 Gew.-% Me- 
ss thanol enthielt. Die Kristallisation setzte hier erst bei 63°C 
ein, die Ausbeute betrug 72 Gew.-%. Die Produkte besitzen 
in 10 Gew.-%iger ethanolischer Losung eine Hazen-Farb- 
zahi von 798 bzw. eine Gardner-Farbzahl von 4,4. 

60 Vergleichsbeispiel V3 

Beispiel VI wurde unter Einsatz einer Mischung wieder- 
holt, welche bezogen auf die Sterinmenge 300 Gew.-% Me- 
thanol enthielt. Die Kristallisation setzte hier erst bei 56°C 
65 ein, die Ausbeute betrug 68 Gew.-%. 
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Bei spiel 1 

Beispiel VI wurde unter Einsatz einer Mischung wieder- 
holt, weiche bezogen auf die Sterinmenge 30 Gew.-% Me- 
thanol enthielt. Die Kristallisation setzte schon bei 78°C ein, 5 
die Ausbeute betrug 92 Gew.-% 

Beispiel 2 

lOOg einer rohen Sojasterinmischung (Steringehalt: 10 
83 Gew.-%) wurde bei 90°C in l{5 g Kokosfettsauremethy- 
lester gelost und mit einer solchen Menge Methanol ver- 
setzt, daB sich Gewichtsverhaltnis von Sterin zu Methanol 
von 2 : 1 ergab. Nach Absenken der Temperatur wurden die 
ersten Sterinkristalle bereits bei 74°C abgeschieden. Nach 15 
Beendigung der Kristallisation wurden die Kristalle abfil- 
triert, mit Methanol methylesterfrei gewaschen und getrock- 
net. Die resultierende Fraktion zeigte eine Reinheit von 
93,7 Gew.-%. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Gewinnung von Phytosterinen aus 
Gemischen mit Fettsaureestern und Methanol durch an 
sich bekannte Kristallisation, Filtration, Wasche und 25 
Trocknung, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Methanol - bezogen auf die Sterine - in Mengen von 
25 bis 75 Gew.-% einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man Raps- und/oder Sojasterine einsetzt. 30 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und/oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Rohsterine nach 
der Kristallisation mit Fettsaureestern wascht. 
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